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研究 ノー ト
重い電子系の純良単結晶育成
[1]は じめ に
筆者 は 希土 類 ・ウラ ン化 合物 の純 良 単結 晶 を育 成 して、 そ のア電子 が関与 す る磁 性 、超 伝 導及 び 電子
状態 を研 究 して い る。特 に ドハー ス ・フ ァソア ル フ ェソ効 果 と呼 ぶ実験 手 段 を駆使 して、1金属 の フ ェル
ミ面 の形 状 、伝 導電 子 のサ イ ク ロ トロン質 量 と散 乱 の緩 和 時間 を決 定 して い る。得 られ た実 験結 果 を バ
ン ド理論 と対 比 しなが ら、 あ るい はCe化 合 物 の場 合 は ∫電 子 のな いLa化 合 物 と対 比 しなが らf電 子 の
遍歴 性 や質量 増 大 の メカニ ズ ムを研究 してい る。 この実験 手段 は、低温 と強磁 場以 外 に極 めて純 良な単
結 晶 を必 要 とす る。 特 に伝 導 電子 の質 量 が10～ ユ00m。(ma:電 子 の静 止 質量)と 大 きな重 い電子 系*で
は 、試料 の質 は 決定 的 に重要 とな る。 また、重 い電 子 系 は、 ア電子 間 の強 い クー ロン反 発 力 な どが繰 り
込 まれて形 成 され るの で、超 伝 導 の クー パー対 を形 成 した と きs波 以外 のpま た はd波 の超伝 導 の出現.
が期 待 され る。 この よ うな超 伝 導状態 は不純物 、格子 欠 陥 に極 めて敏 感 であ る。 つ ま り、 試料 の 良 し悪
しが本 質的 な問 題 と なる。本 稿 では 、 この5年 間 の問 に学 位 を取得 した博 士課 程 の学生 と と もに刻 苦 し
て華 ひ らいた研 究 の中 か ら、純 良単結 晶 育成 に まつ わ る話 を し たい。
[2]ド ハ ー ス ・フ ァ ン ア ル フ ェ ン 効 果
ドハー ス ・ファ ンアル フェ ン効 果 につ いて簡 単 に述 べ る。補 償 され た コイ ルの 中 に単 結 晶試 料 を挿入
し、試 料 を低 温 に冷 却 し、外部 か ら0.01T以 下 の 小 さな振 動 磁 場hcosmtと 超伝 導 マ グネ ッ トに よ る静
磁 場Hを 加xる 。 コイル の両 端 が検 出電圧 であ り、通 常Hに 対 して2回 微分 した量 と して取 り出す 。 そ
れ をV。xと す る と、
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(2.2)'は(2.2)の 内容 を理解 で き るよ うに、 簡略 化 して示 した式 で あ る。 なおゐ(x)は2次 の べ ッセ ル関
数 で あ る。 おお ざっぱ には 、磁場 をあ る区 間で 固定 し、温 度 を変 化 させ た と きの振 動振 幅Aの 値 か ら、
サ イ ク ロ トロ ン有 効質 量m*が 決定 され る。 また、 温度 を固 定 し、.振 動 振 幅 の磁場 依 存 性 か らデ ィン グ
ル温 度TD、 す なわ ち 、散 乱 の緩 和 時間 τが決 定 され る。 これ らの 物理 量 か ら次 式 で与 え られ る よ うに、
個 々 の キ ャ リア(フ ェル ミ面)の 平均 自由行程rが 推定 され る。.すなわ ち
SF=7CIZF2(2.6)
.
F=mvF (2.z)
Z=VFT (z.s)
で あ る。
[3]純 良 単 結 晶 育 成 の 実 験 例
3.1CeRuZ
CeRu2は ラーベ ス型 の立 方 晶で あ る。立 方 晶 の中
で ラー ベ ス型 は、 ど う も格子 欠陥 を含み やす く、一
般 的 に は 良 質 な 単結 晶育 成 は難 しい こ とが 多 い 。
CeRu2は これ 以 外 に1図1に 示 す2元 系状 態 図 に お1
い て コ ングル エ ン トで ない化 合物 で あ る。辺 土正 人
君 と筆 者 は 、 原材 料 の 組成 をCeRu、.eと ず ら して 、
テ トラアー ク溶解 引 き上 げ法 で単結 晶 を育 成 した[1]。
普 通 にCeRu2を 育 成 す る と残 留 抵 抗 比(pxT/ρ 。)は
10程 度 で あ るが 、何 度 かの試 みで ρRT/ρ。=60に な っ
た。 この試料 で初 め て ドハー ス ・フ ァンアル フェ ン
振 動 が検 出 で きた。 その振 動 を図2(#4)に 示 す。
CeRu2の 蒸気 圧 は低 い の で 、10-10Torrの 超 高 真空
下 で大電流 を流 してそ のジ ュール熱 を利 用 して アニー
CeRu1 .8
/, 1570ｰC
Ru
CeRu2
e OC 組成
図1.CeRu,の 状 態 図 。
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ル を行 った。 図3は ρRT/ρ。=270に 達 した アニー
100
ル を行 った イ ン ゴ ッ ト単 結 晶 で あ る。 た だ し
pRT/ρo=270の 試料 は この イ ンゴ ッ トの全 てで は
な く、 中央付 近 の長 さ約7～10㎜ ぐ らいの部 分 で
あ った。 他 は30～100で あ る。 ρRT/ρ。=270に な
ると、 ドハー ス ・フ ァンアル フ ェ ン振 動 は 図2の
#7Aの 試 料 が示 す ご と く著 し くそ の振 幅 が大 き
くな り、様 々 なキ ャ リアの検 出 が可 能 とな った。
平 均 自由行程 は ρRT/Ao=270の 試 料 で どの キ ャ リ
ァ も2000～3000.4と 大 きな値 で あ る。
図2の 中で佐 は超 伝 導 の 上部 臨 界 磁場 を示 し
てい る。 ドハ ー ス ・フ ァンアル フェ ン振 動 が超 伝
導 混 合状 態(H<艮,)で も明 瞭 に検 出 され て い る。
この 物 質 の超 伝 導 の コ ヒー レンス長 は79Aな の
'で
、 ク リー ン リ ミッ トに近 い状態 と言 え よ う。
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図2.CeRu、 の 常伝 導 と超 伝 導 混 合状 態 にお け る
ドハ ー ス ・フ ァン ァル フェ ン振 動。
CeRu2#7～
→ ト10mm
図3.CeRuzの 単 結 晶 イ ソ ゴ ッ ト。
3.2UPt3とURu2Si2
あ る物 質 を4～5年 ぐらい集 中 的 に育成 して は基礎 物 性 を測定 し、 と繰 り返 す うち に、引 き上 げ の腕
が上 達す る し、 その うちにい ろ いろ な工夫 が な され るこ とにな る。奇 パ リテ ィの超伝 導体 と して 有名 な
六 方 晶 のUPt3で は 、 木 村 憲 彰 君 は お よそ20個 ぐ らい の 単 結 晶 を上 述 の引 き上 げ 法 で育 成 し、最 高
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ρRT/ρ。=680に 達 した[2]。 この試 料 で100m。
の重 い電子 系 を検 出 して い る。 この物 質 の場 合
は、 コン グル エ ン トな化合 物 で あ るため最 初 か
らρRT/ρ。=200ぐ らいで あ った。
しか し、何度 行 って も ρRT/ρ。=100を 越 えな
い ことの方 が多 い。 特 に3元 系 にな る と状 態 図
もな いので な お難 し くな る。大 國仁 君 が取 り組
ん だURu2Si2が そ の例 で あ る。 この物 質 の ネ ー
ル 温 度 は17Kで 、1.3Kで 超 伝 導 と な る。
CeRu2やUPt3と 同 じ よ うに育 成 し、超 高 真空 下
で アニ ール を行 い、測定 を繰 り返 した。 イ ンゴ ッ
トの ど こか あ る小 さな領 域 で純 良 な部分 が あ る
か も知 れ ない と期 待 し、50～70㎜ の イ ンゴ ッ
トをむ な しく切 り刻 んだ 。2年 間か か った が、
努 力 の 末 に16個 目の イ ン ゴ ッ ト試 料 で ρRT/ρ。
=255の 世 界 最 高 の単 結 晶 を みつ け た。 至 宝 と
も言 え る この試 料 の電 気抵 抗 を 図4に 示 す。 お
よそ1×1×3㎡ の 小 さ な単 結 晶試 料 で あ る が、
上述 の ドハ ース ・フ ァンアル フェ ソ振 動 を含 め、
超伝 導 の主 要 な結果 を この試料 か ら決 定 す る こ
とが で きた[3]。
( §α二 )α
150
100
50
aO
400
200
O
a
URu2Si2#16
J//[010]
100200K
51015
Temperature(K)
図4,UR,Si,の 電 気抵 抗 の温度 依存 性。
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3.3Sr2RuO,
プ ロ トタイプ の高 温超 伝 導体LarxSrxCuO、 と同 じ結 晶構 造 のSr2RuO4は フ ローテ ィソ グゾー ン方式 の
赤 外線 集 中加 熱 炉で 育成 した。 吉 田良行 君 は武 居文 彦 教授 の助言 を受 け なが ら取 り組 んだ 〔4]。この物
質 の発 見者 で あ る前 野 悦郎 助教 授 の助 言 も大 い に役 立 った。吉 田良行 君 も育成 して は、電 気抵 抗 と比熱
を測定 した 。 図5は71c=1.1～1,5Kの 試 料 の比 熱 の結 果 で あ る。試 料 が 良 くな るに つれ て71cが上昇 し、
T=0で の残 留 の 電子 比 熱 係数 が 著 し く小 さ くな る。恐 ら くは 、残 留 の電 子 比熱 係 数 は試 料 に格 子 欠陥
があ って それ に よ って クーパ ー対 が破 れ て い るた めで あ ろ う。 理想 的 に は ゼ ロにな るはず で あ る。 注 目
した いの は 、範=1.5Kの 試 料 の比 熱係 数Ce/Tが 温 度Tで 直線 的 に減 少 して い る こ とで あ る。 す なわ ち、
Ce～7E(T<Tc)で あ り、超 伝 導 ギ ャ ップに線 状 ノー ドが存 在 す る ことを示 唆 す る。
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3.4PrCu2
パ ール ハ ッ ト君 と メ リケ ・アプ リー ズ さんは
タソ グス テ ソのル ツ ボを使 い、 高周 波炉 を用 い
て 、 引 き上 げ 法 でPrCu2や 他 の希 土 類 化 合物
RCu、 を 育成 した[5、6、7]。 この 化合 物 は育 成
条件 が整 って いて、 ρRT/ρ。=200大 型(直 径5㎜ 、60
長 さ70㎜)の 単 結 晶 が 育 成 で きた 。 と ころ が
PrCu,は ヤ ー ソテ ラー 型 の四 極子 秩 序 が低 温 で
発 生 す るが 、磁 場 に よって もOzxを オ ー ダー パ 含C
ラ メー タとす る強 四極 子秩 序 が発 現す る.四 極E40
粒子秩 序 は歪 と結 びつ いて いて
、 これ に よって試ti
料が粉々に割れる。定量的に再現性のあるデー ε
・を得・ために苦労・た・ 旨
3.5UX2(X=Bi、Sb)とUX3(X=IIIBとiva;)
自己 フラ ックス法 に よ って単 結 晶 を育成 す る
こ とは しば しば行 わ れ る。 例 えば 、融 点 の低 い
Bi(Sb)を フ ラ ッ クス と してUBi2(USb2)の 単結
晶 を育成 す る。 つ ま り仕 込 み はUBi、4と して約
1000℃ ぐらい か ら1ヶ 月 か け て ゆ っ く りと徐
冷 す る こと に よ って 育成 し、5×5× ユ0㎡ ぐら
いの単 結 晶が析 出す る。
20
00
Sr2RuO4
ノ
一D-Tc=1.14K
一 一Tc=L24K
→ 一Tc=1.52K
12
Temperature(K)
図5.Sr2RuO4の 低 温 比 熱 。
青木 大君 は、希土 類 化合 物 のRIn3、RPb3か ら始 まって ウ ラン化合 物UX2、UX3な どの多 数の 化合 物 を
フラ ックス法 に よって育 成 した[8、9、10]。 最 大 の問 題 は、 ウ ラソ化 合物 の場 合 フ ラ ック スがほ んの わ
ず か試 料 のサ ブ グ レイ ンな どに入 り込 み、 しか も小 さ な単 結晶 を形 成 して いて 、 ドハ ー ス ・フ ァ ンアル
フェ ン振動 とな って現 れて しま う ことで あ る。試 料 の切 り出 しに細心 の注 意 を払 い、 上述 の ごと く何 度
も単結 晶 育成 を繰 り返 す ことに な る。 青 木大 君 はUSb,で ウラ ン化 合物 で は初 め て の円柱 状 の2次 元 フ ェ
ル ミ面 を発見 した。UX,は 最 近 の報告 が あ るので参 照 され たい[10]。
[4]お わ り に
「鉄 は あつ い うち に打 て」 と言 うが 、単結 晶育成 だけ は学部 の4年 生 か修 士課 程 のM1に 修 得 しない
と もの にな らな い。 体 で覚 え込 み、 理 屈や知 識 は後 か ら次 第 に臓賄 に満 ちて くる よ うで あ りたい 。長 年、
様 々な化 合物 を育成 して きた が、単 結 晶育 成 は、 あ とに単純 な喜 び が待 って い るの が何 よ り嬉 しい。
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用語説明
重 い電子 系
セ リウム化 合物 の近藤 格子系 の基底 状態 は各格 子点 におけ る一重項 の近藤 束縛状 態 が コ ヒー レソ トにな っ
た系 で あ り、4ノ電 子 は伝 導電 子 と一体 とな り結 晶中 を遍歴 す る。 つ ま り、4}電 子 の基 底状 態 の二重 項 に
よ る磁 気 的 エ ン トロ ピーRlog2(=5,8J/K・mol)が 磁 気 比熱 で な く、 近藤 効 果 を通 して電 子 比 熱 に変
貌 した と解 釈 され る。 そ の電 子 比熱 係数rはr=Rlog2/TK～104/TK(mJ/K2・ ・mol)の 大 き な値 とな る。
CeCu6やCeRu、Si、 が典型 物質 で あ る。 ウラ ソ化合 物 も同 様 な効果 が期 待 され る。
詳 し くは
上 田和 夫、 大貫 惇睦 著 「重 い電 子系 の物 理 」(裳 華房 、1998)
参 照 され た い。
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